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Beschreibung 

[0001] Die Eriindung betrifft alkoxysilanhartige Lackzubereltungen auf Basis von 4,4-Diisocyantodicyclohexylme- 
than-Polyisocyanaten und dessen Verwendung als Schutzlack. Die Lackzubereltungen trocknen vorzugsweise schon 
bei Raumtemperatur. 

[0002] Lackschadigungen durch Einpenetrieren von Farbstoffen, wie sie beispielsweise durch Graffiti hervorgeru- 
fen werden, stellen ein zunehmendes Problem dar. HerkOmmliche organische Lacke werden von den in den Lack- 
sprays enthaltenen LGsungsmitteln angequollen und kannen somit von den Farbstoffen leicht durchdrungen werden. 
Eine Reinigung ist dann ohne Zerst6rung der Lackschicht nicht mehr mOglich. 

[0003] Es besteht daher ein Bedarf an Oberzugen, die eine wirksame Barriere fur Ldsungsmittel und Farbstoffe bit- 
den und somit das darunterliegende Substrat vor Verunreinigung schutzen. 

[0004] Uberzuge. die mit dem Fartostoff Oder der Verunreinigung entfernt werden kOnnen (z.B. FR-A 2 747 325. WO 
97/24407), bieten zwar einen ausreichenden Schutz, erfordern aber, da sie immer wieder neu aufgebracht werden 
mussen einen ertieblichen Aufwand. 

[0005] Dauerhafte Lacke konnen mit Silikonen- oder Fluorpolymeren zur Herabsetzung der Oberfiachenenergie 
ausgerustetet werden (z.B. EP-A 695 772, FR-A 2 681 072), so daB eine Benetzung der Oberfiache erschwert wird. 
Nachteilig ist aber, daB nicht chemisch angebundene Fluor- oder Silikonpoiymere mit der Zeit unter Wltterungseinf luB 
herausgewaschen werden und die Wirkung somit mit der Zeit verloren geht Chemisch angebundene Polymere dage- 
gen fuhren zu Unvertraglichkeiten, Trubungen und schlechter Substrathaftung, so daB dekorative Klarlacke, die eine 
hohe Transparenz aufweisen, nicht damit ausgerustet werden kdnnea 

[0006] Ultraharte Sol-Gel-Lacke (z. B. EP-A 576 166) hingegen bieten einen guten Schutz z.B. vor Graffiti. Aller- 
dings mussen diese Systeme bei hoherer Temperatur eingebrannt werden, so daB eine Anwendung betspielweise bei 
der GroBfahrzeuglackierung nicht in Frage kommt. Zudem haben diese Lacksysteme insbesondere auf anderen Lak- 
ken eine schlechte Haftung und weisen oft eine unzureichende Steinschlagbestandigkeit auf 

[0007] Umsetzungsprodukte von Aminosilanen mit Polyisocyanaten (silanfunktionelle Harnstoffe) sind seit lange- 
rem bekannt und kennen beispielsweise zur Herstellung von elastischen Beschichtungen eingesetzt werden (US-A 
5700868. US-A 4 625 012. US-A 4 474 933. US-A 3 979 344. DE-A 4 234 325, DE-A 2 155 259). Da diese Produkte 
zum gr6Bten Teil auf hohermolekularen Polyolen basieren und die Vernetzungsdichte niedrig ist. sind diese Beschich- 
tungen als Schutziacke gegen farbende Flussigkeiten weniger geeignet. Silanfunktionelle Harnstoffe kennen aber prin- 
zipiell fur die Herstellung von Sol-Gel-Lacken mit hoher Vernetzungsdichte verwendet werden. Nachteilig ist allerdings 
deren oft starke Kristallisationsneigung und/oder deren zu geringe Hartungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur, so 
daB auch mehrere Tage nach der Applikation noch keine effiziente Schutzschicht gebildet worden ist. 
[0008] Aufgabe der Erfindung war es also, einen Schutzuberzug zur VerfQgung zu stellen, der vorzugsweise nicht 
eingebrannt werden muB und der nach der Applikation innerhalb von 24 h bei Raumtemperatur soweit gehartet ist, daB 
z.B. ein Einpenetrieren von Farbstoffen (z.B. Graffiti) wirkungsvoll verhindert wird. Zudem zeigt der Lack eine hohe opti- 
sche Gute und eine gute Verkratzungsbestandigkeit, so daB beispielsweise ein Einsatz bei der Fahrzeuglackierung 
mdglich ist. 

[0009] Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Siloxan-hartende Lacke auf Basis von hochfunktionellen 4,4- 
Diisocyanatodicyclohexylmethan-Polyisocyanaten innerhalb von 24 Stunden nach der Applikation eine effiziente Sperr- 
schicht gegen Farbstoffe aus Graffiti bilden. Zudem sind diese Lacke auf beliebigen Substraten applizierbar, weisen 
eine gute Kratzbestandigkeit auf und bieten einen wirkungsvollen Schutz gegen Verunreinigungen jeglicher Art. 
[001 0] Gegenstand der Erfindung sind Lack-Zubereitungen dadurch gekennzeichnet, daB sie im LackfestkOrper 40 
bis 100 Gew.-% eines Alkoxysilyl-funktionellen Polyisocyanat-Polyharnstoffs enthalten. der hergestellt wird aus 

A) einem Polyisocyanat(-gemisch), das zu mindestens 50 Gew.-% aus einem 4,4*-Diisocyanatodicyclohexylme- 
than-Polyisocyanat besteht und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 5,5, einen Gehart an Isocyanatgrup- 
pen-Gruppen von 11.0 bis 20,0 Gew.-% und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von Weiner 10 Gew.-% 
aufweist 

und 

B) mindestens 0,7 Aquivalenten (bez. auf Isocyanatgruppen) Aminosilan der Formel (I) 

(RO) n Y (3 . n) Si-CH 2 CH 2 CH 2 -NHZ (I), 

in welcher 

R fur Methyl, Ethyl, 
Y fur Methyl, 
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Zfur H, C r C 12 -Alkyl. C H 2 c H 2 CH 2 -Si(RO) n Y 3 _ n und 
nfurdieZahl 1, 2 oder 3 

stehen 

5 und 

C) gegebenenfalls weiteren gegenGber Isocyanaten reaktiven Verbindungen. 

[0011] Die bei der erfindungsgemSBen Lackzubereitung einzusetzende Kbmponente A) weist eine mittlere NCO- 
io Funktionalitat von 2.5 bis 5,5, vorzugsweise 2,8 bis 5.0. besonders bevorzugt 3.0 bis 4.5. einen Gehalt an Isocyanat- 
gnjppen-Gruppen bezogen auf den Festkdrper von 1 1 ,0 bis 20,0 Gew.-%. vorzugsweise 1 1 ,5 bis 1 7,0 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 12,0 bis 16.0 Gew.-%, und einen Gehalt an monomerem Diisocyanat von weniger als 10 Gew.«% 
vorzugweise weniger als 2.0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-% auf. Sie basiert auf mehr als 50 
Gew.-%, bevorzugt mehr als 70 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylme- 
i5 than. 

[0012] Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Lackzubereitung kSnnen beliebige Polyisocyanat(gemische)e A) 
auf Basis von 4.4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan verwendet werden wie beispielsweise Biurete, Isocyanurate (Trime- 
nsate), Iminooxadiazindione, Uretdione, Allophanate oder Adukte mit niedermolekularen mehrfunktionellen Alkoholen 
wie Trimethylolpropan, 1.6-Hexandiol, 1.5-Pentandiol. Diethylenglykol. Triethylenglykol, 2,2.4-Trimethyl-1 ( 3-propandiol 
20 Neopentylglykol bzw. deren Gemische. 

[0013] Bevorzugt sind Isocyanurate (Trimerisate) auf Basis von 4,4*-Diisocyanatodicyclohexy1methan, die einen 
NCO-Gehaft von 12 bis 16 Gew.-%. eine NCO-FunktionalitSt von 3,0 bis 4,5 und einen Monomerengehalt von < 2 Gew.- 
% aufweisen und die beispielsweise nach einem Trimerisierungsverfahren analog z.B. der EP-A 330 996 hergestellt 
werden konnen. 

25 [0014] Daneben kann die Komponente A) beliebige wertere Di- oder Polyisocyanate enthalten, beispielweise 
monomere Diisocyanate wie 1.4-Butandiisocyanat. 1.6-Hexandiisocyanat (HDI), 3-lsocyanatomethyl-3 3 5-trimethyl- 
cyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat = IPDI). 2-Methyl-1,5-pentandiisocyanat. 2.2.4-Trimethylhexamethylendi- 
isocyanat (TMDI), 1,12-Dodecandiisocyanat. Bis(isocyanatomethyl)norbornan, Triisocyanate wie z. B. 4- 
lsocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat oder beliebige aus diesen Ausgangsisocyanaten herstellbare Polyisocyanate 
wie sie beispielweise in J. prakt. Chem 1994, 336. 185-200 und Lackharze, Chemie. Eigenschaften und Anwendun- 
gen. Hrsg. D. Stoye. W. Freitag, Hanser Verlag. Munchen, Wien 1996 beschrieben sind. Die Mischungen sollen den 
oben erwahnten Kenndaten bzgl. NCO-Gehaft, NCO-Funktionalitat und Monomerengehalt genugen. 
[001 5] Zur besseren Handhabbarkeit kOnnen die Polyisocyanatgemische A) mit bis zu 50 Gew.-% ublicher LacWd- 
semittel verdunnt werden. Als Lacklosemittel geeignet sind LOsungsmittel. die gegenuber NCO-Gruppen nicht reaktiv 
smd. wie beispielsweise Butylacetat. Ethylacetat. 1 -Methoxy-2-propylacetat, Toluol, 2-Butanon, Xylol, 1,4-Dioxan N- 
Methylpyrroiidon, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid. 

[0016] Die Polyisocyanate A) werden mit mindestens 0,7 Aquivalenten, bevorzugt mindestens 0.8 Aquivalenten. 
besonders bevorzugt mindestens 0,9 Aquivalenten (bez. auf Isocyanat) eines Aminosilans B) der Formel (I) 

(RO) n Y (3 . n) Si-CH 2 CH 2 CH 2 -NHZ 
in welcher 

R fur Methyl, Ethyl. 
45 Y fur Methyl, 

Zfur H, C r C 12 -Alkyl. CH 2 CH 2 CH2-Si{RO) n Y3_ n und 
n fur die Zahl 1 , 2 oder 3 

stehen 
so umgesetzt. 

[0017] Beipiele fur verwendbare Aminosilane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan. 3-Aminopropyltriethoxysilan. 1- 
Amino-2,2-dimethyl-4-methyldimethoxysilan. Bis(3-trimethoxysilylpropyl)amin, 3-Aminopropyl-methytdiethoxysilan, 3- 
(N-Methylamino)-propyl-trimethoxysilan. Bevorzugt einzusetzende Aminosilane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan und 
3-Aminopropyltriethoxysilan. Selbstverstandlich kOnnen auch Gemische verschiedener Aminosilane einaesetzt wer- 
55 den. 

[0018] Die verbleibenden NCO-Aquivalente k<5nnen gegebenfalls mit beliebigen gegenuber Isocyanat reaktiven 
Verbindungen C) wie zum Beispiel niedermolekularen Alkoholen wie aliphatischen C, bis C 8 - und C 5 - bis C 6 -cycloali« 
phatischen Alkoholen und/oder aliphatischen C r bis C 8 - oder C 5 - bis C 6 -cycloaliphatischen Aminen umgesetzt wer- 
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den. Daneben kOnnen auch Blockierungsmittel wie Butanonoxim, 3,5-Dimethyipyrazol, Malonsaurediethylester, e- 
Caprolactam eingesetzt werden. Ebenso ist es mOglich die verbleibenden NCO-Aqualente mit nieder- und hfihermole- 
kularen Polyhydroxylverbindungen wie Polyethern, Polyestern Oder Polycarbonaten umzusetzen. Fails diese Polyole 
mitverwendet werden, wird die Umsetzung mit diesen Verbindungen bevorzugt vor der Reaktion mit dem Aminosilan 
5 durchgefuhrt. Ganz besonders bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform, bei der keine Polyole mitverwendet werden. son- 
dern 0 bis 5 Aquivalent-Prozente aller ursprunglichen NCO-Gruppen mit den als LGsungsmittel verwendeten niedermo- 
lekularen Monoalkoholen umgesetzt werden. 

[0019] H6hermolekulare Hydroxylverbindungen umfassen die in der Polyurethan-Chemie ublichen Hydroxypoly- 
ester, Hydroxypolyether, Hydroxypolythioether, Hydroxypolyacetale, Hydroxypolycarbonate, Dimerfettalkohole 
10 und/oder Esteramide, jeweils mit mittleren Molekulargewichten Mn von 400 bis 8 000, bevorzugt solche mit mittleren 
Motekulargewichten von 500 bis 6 500. 

[0020] Als niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen k6nnen in der Polyurethan-Chemie Gbliche Polyole. mit 
Molekulargewichten von 62 bis 399, wie Ethylenglykol. Triethylenglykol. Tetraethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3, 
Butandiol-1 p 4- und -1,3, Hexandiol- 1.6, Octandiol-1,8, Neopentylglykol. 1.4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Bis(hydro- 
is xymethyl)tricyclo[5.2.1.02.6]decan oder 1 ,4-Bis(2-hydroxyethoxy)benzol, 2-Methyl-1 ,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpen- 
tandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol. Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, Dibutylenglykol, Polybutylenglykole, Bisphenol A, 
Tetrabrombisphenol A, Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol-1 ,2,6-ButarrtrioM ,2,4, Pentaerythrit Chinit, Mannit, 
Sorbit, Methylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohexite verwendet werden. 

[0021] Als Polyetherpolyole geeignet sind die in derPolyurethan-Chemie ublichen Polyether, wie z.B. die unter Ver- 
so wendung von zwei- bis sechswertigen Startermolekulen wie Wasser oder den oben genannten Polyolen oder 1 - bis 4- 
NH-Btndungen aufweisenden Aminen hergestellten Additions- bzw. Mischaddrtionsverbindungen des Tetrahydro- 
furans, Styroloxids, Ethylenoxids, Propylenoxids, der Butylenoxide oder des Epichlorhydrins, insbesondere des Ethy- 
lenoxids und/oder des Propylenoxids. 

[0022] Als Polyesterpolyole geeignet sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vorzugsweise zweiwerti- 
25 gen und gegebenenfalls zusStzlich dreiwertigen AJkoholen mit mehrbasischen, vorzugsweise zweibasischen Carbon- 
sauren. Anstelle der freien Polycarbonsauren kOnnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder 
entsprechenden PolycarbonsSureester von niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester 
verwendet werden. Die PolycarbonsSuren kdnnen aliphatischer, cycloaliphatischer aromatischer und/oder heterocycli- 
scher Natur sein und gegebenerrfalls z.B. durch Halogenatome substituiert und/oder ungesattigt sein. Beispiele hierfur 
30 sind: 

[0023] Adipinsdure, Phthalsdure, Isophthalsdure, BernsteinsSruure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsdure, Tri- 
mellitsSure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid, Tetrachlorphthals£ureanhy- 
drid, Endomethylentetrahydrophthalsaureanhydrid, MaleinsSureanhydrid, Maleinsaure, FumarsSure, dimere und 
trimere Fettsauren wie Olsaure, gegebenerrfalls in Mischung mit monomeren FettsSuren, Terephthalsauredimethyle- 
35 ster, Terephthals&ure-bis-glykolester. 

[0024] Als mehrwertige Alkohole kommen die oben genannten Polyole in Frage. 

[0025] Die in Frage kommenden Polycarbonatpolyole sind durch Reaktion von Kohlensaurederivaten, z.B. Diphe- 
nylearbonat oder Phosgen. mit Diolen erhaitlich. Als derartige Diole kommen z.B. Ethylenglykol. Triethylenglykol, 
Tetraethylenglykol, Propandiol-1,2 und -1,3,-Butandiol-1,4- und -1,3, PentandioM.5, Hexandiol-1 .6, Octandiol-1,8, 

40 Neopentylgkylol, 1 ,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Bis(hydroxymethyl)tricyclo[5.2.1 .02.6]decan oder 1 ,4-Bis(2- 
hydroxyethoxy)benzol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethylpentandiol. Dipropylenglykol, Polypropylenglykole, 
Dibutylenglykol. Polybutylenglykole, Bisphenol A und Tetrabrombisphenol A oder Mischungen der genannten Diole in 
Frage. Vorzugweise erhait die Diolkomponente 40 bis 100 Gew.-% Hexandiol, vorzugsweise Hexandiol-1,6. und/oder 
Hexandiol-Derivate, vorzugsweise solche, die neben endstandigen OH-Gruppen Ether- oder Estergruppen aufweisen, 

45 z.B. Produkte, die durch Umsetzung von 1 Mol Hexandiol mit mindestens 1 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol Caprolacton 
gemaB DE-A 1 770 245, oder durch Veretherung von Hexandiol mit sich selbst zum di- Oder Trihexylenglykol erharten 
wurden. Die Herstellung solcher Derivate ist z.B. aus der DE-A 1 570 540 bekannt. Auch die in der DE-A 3 717 060 
beschriebenen Polyether-Polycarbonatdiole kOnnen eingesetzt werden. 

[0026] Die Hydroxypolycarbonate sollen im wesentlichen linear sein. Sie k6nnen aber auch gegebenenfalls durch 
so den Einbau polyfunktioneller Komponertten. insbesondere niedermolekularer Polyole. leicht verzweigt werden. Hierzu 
eignen sich beispielsweise Trimethylolpropan, HexantrioM.2,6. Glycerin, Butantriol-1 ,2,4. Pentaerythrit. Chinit, Mannit, 
Sorbit, Methylglykosid und 4,3,6-Dianhydrohexite. 

[0027] Einsetzbare Polyether sind im Durchschnitt 2 bis 3 Hydroxylgruppen aufweisende Propyl enoxidpolyether. 
die bis zu maximal 50 Gew.-% eingebaute Polyethylenoxid-Einheiten entharten mit mittleren Molekulargewichten zwi- 
55 schen 200 und 9000, und/oder difunktionelle Tetrahydrofuran-Polyether mit mittleren Molekulargewichten zwischen 200 
und 4000 und/oder Polypropylenoxydpolyether mit einen Gesamt-Unsattigungsgrad von maximal 0,04 mAq/g und 
einem mittleren, aus OH-Gehalt und Funktionalitat berechneten Molekulargewicht von 2000 bis 12000 eingesetzt. 
[0028] Einsetzbare Polyetherpolyole mit niedrigem Unsattigungsgrad sind prinzipiell bekannt und werden beispiel- 
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haft beschrieben in den EP-A 283 148, US-A 3 278 457, US-A 3 427 256, US-A 3 829 505, US-A 4 472 560, US-A 3 
278 458, US-A 3 427 334. US-A 3 941 849, US-A 4 721 818, US-A 3 278 459, US-A 3 427 335, US-A 4 355 188. 
Schlussel zur Herstellung derartiger Polyetherpolyole mit niedrigem Unsattigungsgrad ist die Katalyse mit Metallcyani- 
den. 

5 [0029] Die erfindungsgemaBe Lackzubereitung enthait im Lackfestkdrper 40-90 Gew.-%, bevorzugt 50-80 Gew.-% 
des oben beschriebene Silan-funktionelle Harnstoffs. 

[0030] Gegebenfalls kfinnen bis zu 60 Gew.-%, bevorzugt 20-50 Gew.-%, bezogen auf den LackfestkGrper eines 
Silans der Formel (II) 

10 QSi(OX) 3 (II). 

in welcher 

X fur Me, Et, iPr, Bu und 

75 

Q fur H. C^-bis C 8 -A!kyl, Phenyl, Methoxy, Ethoxy, 3-Glycidyloxy-prppyl, 3-Aminopropyl, 3-Methacroyloxy-propyl 
stent 

Oder daraus erhaitliche Hydrolysate/Kondensate mitverwendet werden. Bevorzugt wird Tetraethoxysilan Oder daraus 

20 erhaitliche Kondensate eingesetzt. 

[0031] Die Lackzubereitung enthait 40 bis 95 %. bevorzugt 60 bis 90 % an beliebigen Ldsungsmittein, der aus der 
Lackchemie an sich bekannten Art. Bevorzugte Losungsmittel sind aliphatische AJkohole wie beispielsweise Ethanol, i- 
Propanol, n-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, sek-Butanol, tert-Butanol, Etheralkohole wie beispielsweise 1 -Methoxy-2- 
propanol oder C1 bis C4-Glykolmonoalkylether. Es kann von Vorteil sein, dipolare Ldsungsmittel wie N-Methylpyrroli- 

25 don. Dimethylacetamid. Dimethylformamid, Dimethylsutfoxid, Dioxan mitzuverwenden. Auch aromatische Ldsungsmit- 
tel wie Toluol. Xylol konnen beispielsweise in Mischung mit Alkoholen verwendet werden. Weiterhin sind Ester und 
Etherester wie Ethylacetat Butylacetat Methoxypropylacetat geeignet. Wasser kann ebenlalls mitverwendet werden. 
allerdings ist der Zusatz in den meisten Fallen erst kurz vor der Verarbeitung sinnvoll, wenn die Hydrolyse zum 
beschichtungsfertigen Sol eintreten soil. 

30 [0032] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Lackzubereitungen sind verschiedene Verfahrenweisen mog- 
lich. Die Polyisocyanatmischung A) wird mit einem Losungsmittel verdunnt und bei Temperaturen zwischen 25 bis 30°C 
unter Kuhlung zu dem in einem L6sungsmittel verdunnten Aminosilan B) getropft. Es hat sich hierbei gezeigt, daB die 
Mitverwendung von Alkoholen und/oder stark polaren Ldsungsmitteln zur Verhinderung von Ausfailungen und Kristalli- 
sation beitragt. Werden Alkohole mitverwendet, werden sie bevorzugt zusammen mit der Aminkomponente einge- 

35 bracht Urn einen evtl. starenden AminuberschuB zu vermeiden, kann es von Vorteil sein, die Aminkomponente 
unterstachiometrisch einzusetzen. Nach der Reaktion wird die Komponente B) zugegeben und gegebenfalls der Kata- 
lysator hinzugefugt. 

[0033] Gegenstand der Erfindung ist auch das letztlich zur Beschichtung einsetzbare Hydrolysat/Kondensat. das 
aus der obengenannten Uckzubereitung durch Zugabe von Wasser oder einer waBrigen L6sung eines Katalysators 
40 hergestellt wird. 

[0034] Die erfindungsgemaBen Lackzubereitungen kennen vorzugsweise als Sol-Gel-Lacksystem eingesetzt wer- 
den. Diese Lacksysteme sind im erfindungsgemaBen Sinne Alkoxysilylgruppen enthaltende Zubereitungen, in denen 
vor der Applikation ein Teil der Alkoxysilylgruppen mit Wasser hydrolysiert worden ist. Diese hydroiysierten Gruppen 
kbnnen teilweise kondensieren (Siloxanbindung). 

45 (Siehe Sol-Gel Science: The physics and chemistry of Sol-Gel Processing. Academic Press New York 1990.) 

[0035] Zur Herstellung der Sol-Gel-Lacksysteme wird den erfindungsgemaBen Lackzubereitungen 0,5 bis 25 
Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% (bez. auf Gesamtmischung) Wasser gegebenenfalls zusammen mit einem Hydro- 
lysekatalysator zugesetzt. Geeignete Hydrolysekatalysatoren sind beispielsweise in W. Noll, Chemie und Technologie 
der Silikone, VCH-Verlag 1968, beschrieben. Beispiele sind Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure, p-Toluolsulfon- 

so saure, Trrfluoressigsaure, EssigsSure, und Ameisensaure. Es kdnnen bis zu 2 %, bevorzugt bis zu 0,5 % (bez. auf den 
Lackfestk6rper) Saure verwendet werden. 

[0036] Nach der Zugabe des waBrigen Katalysators laBt man die Mischung ca. 1 Stunde bei Raumtemperatur rea- 
gieren. Danach kann das ublicherweise 10 bis 40 %ige Sol nach den Oblichen Methoden wie Spritzen. Fluten, Rakeln 
Oder Tauchen appliziert werden. Fur spezielle Anwendungen kann eventuell auch der Einsatz eines Primers sinnvoll 
55 sein. 

[0037] Die Topfzeit der beschichtungsfertigen Mischung betragt. je nach Art und Menge des Katalysators und der 
eingesetzten Polyisocyanatmischung 2 bis 24 Stunden. 

[0038] Die in der Regel 2 bis 20 \im starken Beschichtungen erreichen in der Regel bereits nach 24 h bei Raum- 
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temperatur einen ausreichenden Hartungsgrad, so daB sie die Penetration von Farbstoffen aus Graff iti-Simulantien wie 
blauem Permanent-Marker und sogar 1 %iger ethanolischer Fuchsinldsung wirkungsvoll verhindert werden kann. Fur 
spezielle Anwendungen, beispielweise im Automobilbereich, kann aber auch eine Hartung bei erhdhter Temperatur 
erfolgen. 

5 [0039] Die erfindungsgemaBen Lacke kdnnen auch in ubiicher Weise ohne Zusatz von Wasser als lufttrocknende 
Lacksysteme appliziert werden. 

[0040] Es kdnnen beliebige Substrate wie Kunststoffe (z.B. Polycarbonat, Polyamid, Polyester, ABS, Polystyrol, 
PPO-Polyamidblends, PPS), lacke (bererts lackierte Oberfiachen), Marmor, Granit, Metalle, Holz, Leder und Textilien 
mit der erfindungsgemaBen Beschichtung versiegelt werden. 

10 

Beispiele 

[0041] Die nachfoigenden %-Angaben beziehen sich aufdas Gewicht 

[0042] Bei den Bestandigkeitspruf ungen gegen Aceton und Ethanol wurde der Rim nach einer 5 minOtigen Einwirk- 
15 dauer nach folgenden Kriterien beurteitt: 

0 unver&ndert 

1 Spur verandert 

2 gering verandert 
20 3 moderat verandert 

4 stark verandert 

5 Rim zerst6rt 

[0043] Zur Simulation einer Graffitiverunreinigung wurde eine 1 %ige ethanolische Fuchsinldsung und ein blauer 
25 Permanent-Marker (Edding® 850) verwendet. Nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten wurden die Farben mit Isopro- 
panol entfernt. 

[0044] Die Beurteilung der Bestancfigkeiten wurde anschlieBend nach folgenden Kriterien vorgenommen: 

0 keine Spuren 
30 1 leichter Farbschatten 

2 leichter Fleck 

3 deutlicher Reck ohne Oberfiachenschadigung 

4 deutlicher Reck mit erkennbarem Rand 

5 Film nach Abwischen zerstort 

35 

Beispiel 1 

[0045] 2620 g 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan werden bei 60°C mit 6 g einer 1 0 %igen Katalysatorlosung von 
Trimethyl-benzyiammoniumhydroxid. gelOst in 2-Ethylhexanol : Methanol = 5:1, bei einer Temperatur von 60 - 75°C bis 

40 zu einem NCO-Gehalt von 26,8 % trimerisiert Zur Beendigung der Trimerisierungsreaktion werden 0,5 g Bis(2-ethyl- 
hexyl)phosphat zugegeben. Nun wind die Ware RohlOsung mit 130 g eines Isocyanuratpolyisocyanats auf Basis von 
Diisocyanatohexan (HDI), das nach Beispiel 12 der EP-A 330 956 erhalten wurde, versetzt und bei 200°C/0.15 mbar 
durch Dunnschichtdestillation monomeres 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan abgetrennt. Man erhait ein helles, 
leicht gelbliches Festharz mit einem NCO-Gehalt von 15,1 %, einem Schmelzpunkt von ca. 100°C, einem Gehalt an 

45 monomerem Diisocyanat von <0,2 % und einer aus dem NCO-Gehalt berechneten durchschnHtlichen NCO-Funktiona- 
litat von 3,5. Das Festharz wir anschlieBend 70 %ig in Butylacetat gelOst. 

Beispiel 2 

so [0046] 21.7 g (0,098 mot) 3-Aminopropyltrimethoxysilan werden mit 252 g Ethanol verdunnt. 39,2 g (0,1 val) 70 
%iges Trimerisat aus Beipiel 1 werden mit 15,7 g N-Methylpyrrolidon versetzt und bei 25-30°C unter Kuhlung zu der 
Aminl6sung getropft. SchlieBIich ISBt man die L6sung bei Raumtemperatur stehen. bis die NCO-Bande im IR-Spektrum 
verschwunden ist Danach werden 20,7 g Tetraethoxysilan zugefOgt. Man erhait eine lagerstabile L6sung mit einem 
Festkorpergehalt von 20 %. 

55 [0047] Urn das beschichtungsfertige Sol zu erhalten, werden zu 100 g der obigen LSsung 14 g 0,0067 n Salzsaure 
zugegeben und 1 Stunde stehen gelassen. AnschlieBend wird das Sol mit einem 30 urn Rakel auf eine Glasplatte auf- 
getragen und 24 Stunden bei Raumtemperatur ausharten lassen. 
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Beisoiel 3 

[0048] 21.7 g (0,098 mol) 3-AminopropyltrimethoxysOan werden mit 107 g Ethanol verdunnt. 39,2 g (0.1 val) 70 
%iges Trimerisat aus Beipiel 1 werden mit 15.7 g N-Methylpyrrolidon versetzt und bei 25-30°C unter Kuhlung zu der 
Amin!6sung getropft. SchlieBlich ISBt man die LSsung bei Raumtemperatur stehen, bis die NCO-Bande im IR-Spektrum 
verschwunden ist Danach werden 20.7 g Tetraethoxysilan zugefugt. Man erhait eine lagerstabile LSsung mit einem 
FestkGrpergehatt von 34 %. 
[0049] Die Applikation erfolgt analog Beispiel 2 

[0050] Die Eigenschaften der Produkte aus Beispiel 2 und 3 sind in der untenstehenden Tabelle zusammengefaBt. 



Tabeile 1 



Beispiel 


2 


3 


Festkdrperge- 
halt 


17.5% 


29,8 % 


Filmoptik 


War 


geringeTrQ- 
bung 


24 h 






Aceton 


0 


0 


Ethanol 


0 


0 


Fuchsinlosung 


0 


1 


Edding® 850 


0 


0 


48 h 






Aceton 


0 


0 


Ethanol 


0 


0 


Fuchsinlosung 


0 


0 


Edding® 850 


0 


0 



35 Beispiele4bisa 

[0051] Die Beipiele 4 bis 6 sind erfindungsgemaB, Beispiel 7 und 8 stellen nicht erfindungsgemaSe Vergleichsbei- 
spiele dar. Die Komponenten werden in der angegebenen Reihenfolge zusammengegeben und nach Zugabe der Salz- 
saure wird 1 Stunde stehen gelassen. AnschlieBend wird das Sol mit einem 30 urn Rakel auf eine Gtasplatte 
40 aufgezogen. Die Filme werden nach 24 h und nach 48 h Raumtemperaturtrocknung beurteilt. 

Komponente A 

[0052] 21,7 g (0.098 mol) 3-Aminopropyltrimethoxysilan werden mit 21,7 g Ethanol verdunnt 39.2 g (0,1 val) 70 
45 %iges Trimerisat aus Beispiel 1 werden mit 15,7 g N-Methylpyrrolidon versetzt und bei 25-30°C unter KOhlung zu der 
AminlSsung getropft. SchlieBlich l£8t man die Losung ba Raumtemperatur stehen, bis die NCO-Bande im IR-Spektrum 
verschwunden ist Man erhait eine Mare lagerstabile LSsung mit einem Festkdrpergehalt von 50 %, bestehend aus 82.3 
% 4 l 4 , -Diisocyanatodicyclohexylmethan-Trimerisat-Aminosiian-Addukt und 17,7 % HDI-Trimerisat-Aminosilan-AdduW. 

so Komponente B 

100531 <a 21,7 9 (0 ' 098 mo,) 3-Aminopropyltrirnethoxysilan werden mit 267 g Ethanol verdunnt. 19,6 g (0.1 val) Des- 
modur ® N 3300 werden mit 19.6 g N-Methylpyrrolidon versetzt und bei 25-30°C unter Kuhlung zu der Aminldsung 
getropft. SchlieBlich ISBt man die LCsung bei Raumtemperatur stehen. bis die NCO-Bande im IR-Spektrum verschwun- 
55 den ist. Man erhait eine Ware L6sung des HDI-Trimerisat-Aminosilan-Addukts mit einem Festk&rpergehalt von 12,5 %. 
[0054] Die nachstehende Tabelle demonstriert die Eigenschaften der erfindungsgem&Ben Produkte. 
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Tabelle 2 



Beispiel 


4 


5 


6 


7* 


8* 


Komponente A 


24,7 


19.78 


14,83 


9,89 


4,94 


Komponente B 


0 


16,48 


32,96 


49,44 


65.92 


Anteil H.Trira-Addukt 


17,7% 


31,9% 


47,1% 


63,4% 


81.0% 


Ethanol 


57,7 


46,14 


34,61 


23,07 


11,54 


Tetraethoxysilan 


5,2 


5,2 


5,2 


5.2 


5,2 


SalzsSure 0,0067 n 


12,3 


12,3 


12,3 


12,3 


12.3 


Filmoptik 


War 


geringe Trubung 


leichte Trubung 


moderate Trubung 


starke Trubung 


24 h 












Aceton 


0 


0 


0 


0 


2 


Ethanol 


0 


0 


0 


2 


2 


Fuchsinlosung 


0 


1 


1 


3 


5 


Edding® 850 


O 


0 


0 


0 


0 


48h 












Aceton 


0 


0 


0 


0 


2 


Ethanol 


0 


0 


0 


0 


2 


Fuchsinlosung 


0 


0 


0 


0 


4 


Edding® 850 


0 


0 


0 


0 


0 



* auRerhalb der Erfindung 



Beispiel 9 nicht erfindungsgemaBes Vergleichsbeispiel 

35 [0055] Ein 2K-Polyurethan-Klarlack aus Desmophen® A665 und Desmodur® N3390 (NCO/OH=1 , 50 % Festk6r- 
per, 0,2 % Dibutylzinndilaurat) wird mit einem 120 jim-Rakel auf eine Glasplatte aufgetragen und uber Nacht bei 60°C 
getrocknet. Die Prufung der Bestandigkeit des Films gegenuber Ethanol, Aceton Fuchsinlosung und Marker erfolgt 
nach 24 h, die Prufung der Kratzbestandigkeit erfolgt nach 48 h Raumtemperaturlagerung auf einem Rotahub Scratch- 
tester der Firma Bayer (Kratzmedium Kopierpapier Agfa 701. Anduckkraft 0,7 N, Probentellerdurchmesse 70 mm, Tel- 

40 lerdrehzahl 197 min \ Hubgeschwindigkeit 2 m/min) Der Glanz (20°) wird nach DIN 67530, der Haze nach ISO/CD 
13803 bestimmt. 

Beispiel 10 erfindungsgemaB 

45 [0056] Analog Beipiel 2 wird das dort beschriebene beschichtungsfertige Sol aufeinen Polyurethan-Klarlack (Bei- 
spiel 9) aufgetragen. Die Prufung der Kratz- und Chemikalienbestandigkeit werden analog Beispiel 9 vorgenommen. 

Beispiel 11 

so [0057] Eine verringerte Funktionalitat wirkt sich negativ auf die Eigenschaften aus. was aus dem diesem Vere- 
gleichsbeispiel hervorgeht Daher sind im Sinne der Erfindung nur die hoherfunktionellen 4,4 , -Diisocyanatodicyclohe- 
xylmethan-Polymerisate geeignet. 

Nicht erfindungsgemaBes Vergleichsbeispiel 

55 

[0058] 600 g 4,4 , -Diisocyanatodicydohexylmethan (Desmodur® W, Handelsprodukt der Bayer AG) werden im 
Vakuum entgast und mit 500 ppm lonol versetzt. AnschlieBend wird auf 60 P C augeheizt und 0,6 g einer 10 %igen 
Losung von Triton® B (Benzyltrimethylammoniumhydroxid) in 1-Butanol zugegeben. Nachdem der NCO-Gehalt auf 
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28,5 % gefallen ist. werden weitere 0,3 g des Katalysators zudosiert und die Temperatur auf 68°C erhoht. Beim Errei- 

chen eines NCO-Gehaltes von 25,4 % werden 0,1 5 g Dibutylphosphat als Stopper zugesetzt, mrt 257,7 g N-Methylpyr- 

rolidon verdunnt und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhait ein antrimerisiertes 4,4'- 

Diisocyanatodicyclohexylmethan-Trimerisat mit einer mittleren Funktionalitat von 2,2 und einem Gehait an freiem 4^4' - 
£ Diisocyanatodicyclohexylmethan von 58,5 21,7 g (0,098 mol) 3-Aminopropyftrimethoxysilan werden mit 210 g Ethanol 

verdunnt 23,62 g (0,1 val) der obigen Trimerisatl&sung werden bei 25-30°C unter Kuhlung zu der AminlOsung getropft. 

SchheBhch laBt man die L6sung bei Raumtemperatur stehen, bis die NCO-Bande im IR-Spektrum verschwunden ist. 

Danach werden 16.0 g Tetraethoxysilan zugefugt. Man erhait eine L6sung mit einem FestkOrpergehalt von 20 %. 

[0059] Um das beschichtungsfertige Sol zu erhalten, werden zu 100 g der obigen LSsung 14 g 0,0067 n SalzsSure 
io zugegeben und 1 Stunde stehen gelassen. AnschlieBend wird das Sol mit einem 30 |im Rakel auf eine Glasplatte auf- 

getragen und 24 Stunden bei Raumtemperatur aushSrten lassen. Die Prufung der Kratz- und Chemikalienbest§ndiakeit 

werden analog Beispiel 9 vorgenommen. 

[0060] Untenstehend sind die Bestandigkeitseigenschaften der Produkte aus den Beispielen 9 (nicht erf indungsge- 
maB). 10 (erfmdungsgemaB) und 11 (nicht erfindungsgemaB) im Vergleich aufgefOhrt. 

15 



Tabelle 3 



Beispiel 


9* 


10 


11* 


NCO-Funktiona!itat des Ausgangspolyisocyanates 




3,5 


2,2 


Filmoptik 


War 


klar 


klar 


Aceton 


1 


0 


0 


Ethanol 


3 


O 


2 


FuchsinlOsung 


4 


0 


3 


Edding® 850 


3 


0 


1 


KratzbestSndigkeitsprufung im Rota-Hub-Gerat 


Anfangsglanz 1 > 


91.1 


87,1 


87.0 


Endglanz nach 30 Huben 1 > 


75,6 


86.5 


81.0 


AGIanz 1 ) 


15,5 


0,6 


6,0 


Anfangshaze 2) 


6.0 


7,7 


7,9 


Endhaze nach 30 Huben 2 ) 


48,2 


9,5 


15,3 



' auBerhalb der Erfindung 

1) DIN 67 530 

2) DIN ...ISO/CD 13803 



Patentanspruche 

1 . Lack-Zubereitungen dadurch gekennzeichnet, da6 sie im LackfestkCrper 40 bis 1 00 Gew. -% eines Alkoxysilyl-funk- 
<5 tionellen Polyisocyanat-Polyharnstoffs enthalten, der hergestellt wird aus 

A) einem Polyisocyanat(-gemisch), das zu mindestens 50 Gew.-% aus einem 4,4 , -Diisocyanatodicyclohexyl- 
methan-Polyisocyanat besteht und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 5.5, einen Gehait an Isocya- 
natgruppen-Gruppen von 1 1 .0 bis 20.0 Gew.-% und einen Gehait an monomerem Diisocyanat von kleiner 10 

so Gew.-% aufweist, 

und 

B) mindestens 0.7 Aquivalenten (bez. auf Isocyanatgruppen) Aminosilan der Formel (I) 

55 (RO) n Y (3 . n) Si-CH 2 CH 2 CH 2 -NH2 (|) ( 

in welcher 
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R fur Methyl, Ethyl. 
Yfur Methyl, 

Z for H, C r C 12 -Alkyl, CH 2 CH 2 CH 2 -Si(RO) n Y 3 . n und 
n fur die Zahl 1 , 2 Oder 3 

steht und 

C) gegebenenfalls weiteren gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen. 

2. Lackzubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 0 bis 5 Aquivalent-Prozente aller ursprOngO- 
chen NCO-Gruppen mit den als L6sungsmitte! verwendeten niedermolekularen Monoalkoholen umgesetzt wer- 
den. 

3. Lackzubeitungen nach Anspruch 1 , in denen das unter A) eingesetzte 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan-Poly- 
isocyanat ein Trimerisat (Isocyanurat) ist und die eingesetzte Polyisocyanatmischung mehr als 70 Gew.-% davon 
enthalt. 

4. Lackzubeitungen nach Anspruch 1 , in denen die mittlere Funktionalitat des unter A) eingesetzten 4.4 t -Diisocyana- 
todicyclohexylmethan-Polyisocyanats grCBer 2,8 und der Gehalt an monomerem 4,4*-Diisocyanatodicyclohexylme- 
than kleiner 2,0 Gew.-%. 

5. Lackzubeitungen nach Anspruch 1 , in denen die mittlere Funktionalitat des unter A) eingesetzten 4,4 , -Diisocyana- 
todicyclohexylmethan-Polyisocyanats gr63er 3,0 und der Gehalt an monomerem 4,4-Diisocyanatodicyclohexylme- 
than kleiner 0,5 Gew.-%. 

6. Lackzubeitung nach Anspruch 1 , wobei fur B) 3-Aminopropyltriethoxysilan Oder 3-Aminopropytoimethoxysilan ver- 
wendet wird. 

7. Lackzubeitung nach Anspruch 1 , wobei die Polyisocyanat-Mischung A) mit mindestens 0.8 Aquivalenten Amin B) 
pro Isocyanat-Aquivalent umgesetzt werden. 

8. Lackzubeitung nach Anspruch 1 , worin 20-50 Gew.-%, bezogen auf den LackfestkSrper eines Siians der Formel (II) 

QSi(OX) 3 (II). 

in welcher 

X fur Me, Et iPr, Bu 
und 

Qfur H. C r bis C 8 -Alkyl, Phenyl, Methoxy, Ethoxy, 3-Glycidyloxy-propyl. 3-Aminopropyl, 3-MethacroyIoxy-pro- 



steht 

Oder daraus erhaltiiche Hydrolysate/Kondensate mitverwendet werden. 

9. Lackzubeitung nach Anspruch 7, worin als Silan Tetraethoxysilan oder daraus erhaltiiche Hydrolysate/Kondensate 
mitverwendet werden. 

10. Lackzubereitung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB diese als Sol-Gel-Lacksystem vorliegt. 

11. Verwendung der Lackzubeitung nach Anspruch 1 zur Beschichtung von Lacken, Kunststoffen, Granit, Marmor, 
Metall, Holz, Leder und Textilien. 
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